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@ Verwendung von wasserloslichen Copolymerisaten, die Monomere mit mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindungen einpolymerisiert enthalten, in Wasch- und Reinigungsmitteln 

Verwendung von wasserloslichen Copolymerisaten, die 
a; 99,5 bis 15 Mol.-<Vb wenigstens einer monoethylenisch 
ungesattigten C 3 - bis Cg-Monocarbonsaure, 

b) 0,5 bis 20 Mol.-^ wenigstens eines mindestens 2 ethyle- 
nisch ungesattigte, nicht konjugierte Doppelbindungen 
aufweisenden Comonomers. das mindestens eine -CO-OX- 
Gruppe hat, in der X ein Wasserstoff-, ein Alkalimetall- Oder 
Erdalkalimetallaquivalent oder eine Ammoniumgruppe be- 
deutet, 

c) 0 bis 84,6 Mol.-^ wenigstens einer monoethylenisch un- 
gesattigten C 4 - bis C 6 -Dicarbonsaure, 

d) 0 bis 20 Mol.-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester 
von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 6 -Carbonsau- 
renund 

■ e) 0 bis 30 Mol.-°/o andere, mit a) bis d) copolymerisierbare, 
wasserlosliche, monoethylenisch ungesattigte Monomere 
mit der MaBgabe einpolymerisiert enthalten, dafc die Sum- 
me der Angaben in Mol.-% a) bis e) immer 100 betragt und 
die einen K-Wert nach Fikentscher von 8 bis 120 haben, als 
Zusatz 2ii Wasch- und Reinigungsmitteln sowie Wasch- und 
Reinigungsmittel, die die genannten Copolymerisate enthal- 
ten. 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung von wasserloslichen Copolymerisaten, die 

a) 99,5 bis 15 Mol.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Ce-Monocarbonsaure, 

b) 0,5 bis 20 Mol.-% wenigstens eines mindestens 2 ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte^ Doppel- 
bindungen aufweisenden Comonomers. das mindestens eine -CO-OX-Gruppe hat m de X e.n 
Wasserstoff-, ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetallaquivalent oder erne Ammomumgruppe bedeutet 

c) 0 bis 84,5 MoL-o/o wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten CV bis C ^ Dl ? ar °°J x ^- v ... 

d) 0 bis 20 Mol.-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester mit 2 b.s 6 C-Atomen in der Hydroxyalkyl- 
gruppe von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 6 -Carbonsauren und mnnrt -,hvleniseh 

e) 0 bis 30 MoL-o/o andere, mit a), b), c) und d) copolymensierbare, wasserlosl.che. monoethylenisch 
ungesattigte Monomere 

mit der MaBgabe einpolymerisierl enthalten, daB die Summe der Angaben in MoL-O/o a) ^ e ) immer 100 
be ragt und die einen K-Wert von 8 bis 120 (bestimmt am Na-Salz der Copolymensate nach Jl'^fJ^^J^ 
in waSriger Losung bei 25° C, einen pH-Wert von 7 und einer Polymerkonzentration des Na-Salzes von 
1 Gew.-%)haben,alsZusatzzu Wasch- und Remigungsmitteln. 

2. Wasch- und Reinigungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Copolymensaten, die 

a) 99,5 bis 15 M61.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C ? - bis ^jf^^^S^ 

b) 0,5 bis 20 MoL-o/o wenigstens eines mindestens 2 ethylenisch ungesattigte, nicht konjug ^ Do PP e ' n 
bindungen aufweisenden Comonomers, das mindestens eine -CO-OX-Gruppe hat. m der X em 
Wasseretoff-, Alkalimetall- oder Erdalkalimetallaquivalent oder eine Ammomumgruppe ^edeutet, 

c) 0 bis 843 Mol.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 4 - bis Ce-Dicarbonsaure, 

d) 0 bis 20 MoL-o/o eines oder mehrerer Hydroxylalkylester mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkyl- 
gruppe von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Ce-Carbonsauren und ^^hvlenisch 

e) 0 bis 30 MoL-% andere, mit a), b), c) und d) copolymensierbare, wasserloshche, monoethylenisch 
ungesattigte Monomere 

mit der MaBgabe einpolymerisiert enthalten, daB die Summe der Angaben in MoL-% a) bis ie] Nmmer jOO 
betraS und die einen K-Wert von 8 bis 120 (bestimmt am Na-Salz der Copolymensate nach H. Fikentscher 
Siger SsuSg bd 25°C, einen pH-Wert von 7 und einer Polymerkonzentration des Na-Salzes von 1 

JwaS-^dReinigungsmittel nach Anspruch 2, gekennzeichnet durch einen Gehalt an wasserloslichen 
Copolymerisaten, die 

a) 99,5 bis 80 MoL-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Ce-Monocarbonsaure 

b"o,5 bis 20 MoL-% wenigstens eines Comonomers einpolymerisiert enthalten, das erhaltlich ist durch 

Um b0 MSaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid oder deren Gemischen rmt 
b2) mehrwertigen, 2 bis 6 C-Atomen aufweisenden Alkoholen, wasserloslichen oder wasserunlosli- 
che™Po yatkyfenglykolen eines Molekulargewichts bis etwa 400. wasser.Sshchen P££M"ri£ 
kolen eines Molekulargewichts ilber etwa 400 bis 1 0 000. Polyglycennen ernes M° lek " ,a , r S ew ' c hf 
bis 2000. Polyaminen. Polyalkylenpolyaminen. Po'veth^eninnnen Amm^ 
no- oder Diaminocarbonsauren, Copolymerisaten aus Alkylenox.d und Kohlend oxid £°WWM 
kohol eines Molekulargewichts bis 10 000, Allylalkohol, Allylamm, Hyd^Jkylester.^ , m,t 2 6 
C-Atomen in der Hydroxyalkylgruppe von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Ce-Carbonsau 
ren oder von gesattigten C 3 - bisCe-Hydroxycarbonsauren oder deren Mischungen, 

wobei die Copolymensate einen K-Wert von 8 bis 120 aufweisen. ^^riAdieh-n 
4. Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 2, gekennzeichnet durch e.nen Gehalt an wasserloslichen 
Copolymerisaten, die 

a) 99 bis 15 Mol.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 3 -bis Ce-Monocarbonsaure, 
S) o!s bis 15 MoL-o/o wlnigstens eines mindestens zwei ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte 
Doppelbindungen aufweisenden Comonomers, das mindestens eine T CO r OX - Grup ^^Z^ 
ein Wasserstoff-, Alkalimetall- oder Erdalkalimetallaquivalent oder eine Ammomumgruppe bedeutet, 

c)0,5 bis 84,5 MoL-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C«- bis Ce-Dicarbonsaure 

mit der MaBgabe einpolymerisiert enthalten, daB die Summe der Angaben in Mol.-% a) bis ^) immer JO0 

be rag und die einen K-Wert von 12 bis 100 (bestimmt am Na-Salz der C °P ol y mer '? a ^^^ 

in walriger Losung bei 25° C. einen P H-Wert von 7 und einer Polymerkonzentration des Na-Salzes von 1 

5^Wa2- h und n 'Reinigungsmittel nach den Anspruchen 2 bis 4, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
Copolymerisaten, die als Monomer b) mindestens eine Verbindung der Formel 
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XOOC — CH = CH — CO — O [CH 2 — CH 2 — Ofe— CO — CH = CH — COOX (D 

oder 

XOOC~CH = CH-CO-NH-CH2-(CH 2 )m-CH 2 -NH-CO-CH = CH~COOX (II) 
in dcncn 

X = Alkalimetallaqui valent oder eine Ammoniumgruppe, io 
/7 = 1 bis 120 und 
m = Obis 4 



bedeuten, einpolymerisiert enthalten. 

Beschreibung 
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In Wasch- und Reinigungsmitteln bendtigt man bekanntlich als Inhaltsstoffe neben oberflachenaktiven Stof- 
fen sogenannte GerGststoffe (Builder). Den Buiidern kommen in Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen 
vielfaltige Aufgaben zu, z. B. sollen sie die Tenside bei der Schmutzablosung unterstutzen, die Hartebildner des 20 
Wassers unschadlich machen, sei es durch Sequestrierung der Erdalkalimetallionen oder durch Dispergierung 
der aus dem Wasser ausgefallten Hartebildner, die Dispergierung und Stabilisierung des kolloidal in der Wasch- 
flotte verteilten Schmutzes fordern und zur Konstanthaltung des optimaien pH-Wertes beim Waschen als Puffer 
wirken. Bei festen Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen sollen die Builder einen positiven Beitrag zu 
einer guten Pulverstruktur bzw. Rieselfahigkeit leisten. Builder auf Phosphatbasis erfullen in hohem MaBe die 25 
oben beschriebenen Aufgaben, die an einen Builder gestellt werden. So war lange Zeit Pentanatriumtriphosphat 
unumstritten der wichtigste Geruststoff (Builder) in Wasch- und Reinigungsmitteln. Die in Waschmitteln enthal- 
tenen Phosphate gelangen aber praktisch unverandert in das Abwasser. Da die Phosphate ein guter Nahrstoff 
fur Wasserpflanzen und Algen sind, sind sie fur die Eutrophierung von Seen und langsam flieBenden Gewassern 
verantwortlich. In Klaranlagen, die keine sogenannte dritte Reinigungsstufe haben, in der eine spezielle Ausfal- 30 
lung der Phosphate stattfindet, werden diese nicht geniigend entfernt Man hat daher schon fruhzeitig nach 
Stoffen gesucht, die Phosphate in Waschmitteln als Geruststoff ersetzen konnen. 

So haben inzwischen in phosphatfreien oder phosphatarmen Waschmitteln wasserlosliche Ionenaustauscher 
auf Basis von Zeolithen Eingang gefunden. Die Zeolithe konnen jedoch aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaf- 
ten die Phosphate nicht allein als Builder ersetzen. Die Zeolithe werden in ihrer Wirkung unterstutzt von 35 
anderen Waschmittelzusatzen, bei denen es sich urn carboxylgruppenhaltige Verbindungen handelt, wie Zitro- 
nensaufe, Weinsaure, Nitrilotriessigsaure und vor allem polymere carboxylgruppenhaltige Verbindungen bzw. 
urn deren Salze. Unter den zuletzt genannten Verbindungen kommt den Homopolymerisaten der Acrylsaure 
sowie den Copolymerisaten aus Acrylsaure und Maleinsaure als Waschmittelzusatz eine besondere Bedeutung 
zu, vgl. US-PS 33 08 067 und EP-PS 25 551 . 40 

Die genannten Polymerisate sind okologisch unbedenklich, weil sie in den Klaranlagen am Belebtschlamm 
adsorbiert und zusammen damit aus dem Wasserkreislauf entfernt werden. Diese Polymerisate sind jedoch im 
Sinneder heute an die Abwasserinhaltsstoffe gesteliten Anforderungen nicht geniigend biologisch abbaubar. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Additive fur Wasch- und Reinigungsmittel auf Basis 
von Polymerisaten zur Verfugung zu stellen, die gegeniiber den bisher dafur verwendeten Polymerisaten eine 45 
weitaus bessere biologische Abbaubarkeit besitzen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von wasserloslichen Copolymerisaten, die 

a) 99,5 bis 15 Mol.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C3- bis C6-Monocarbonsaure, 

b) 0,5 bis 20 Mol.-% wenigstens eines mindestens 2 ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte Doppelbin- 50 
dungen aufweisenden Comonomers, das mindestens eine — CO — OX-Gruppe hat, in der X ein Wasserstoff-, 
Alkalimetall- oder Erdalkalimetaf laquivalent oder eine Ammoniumgruppe bedeutet, 

c) 0 bis 84,5 MoI.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C4- bis Q-Dicarbonsaure, 

d) 0 bis 20 Mol.-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkyigruppe 
von monoethylenisch ungesattigten C3- bis C6-Carbonsauren und 55 

e) 0 bis 30 Mol.-°/o andere, mit a), b), c) und d) copoiymerisierbare, wasserlosliche, monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere 

mit der MaBgabe einpolymerisiert enthalten, daB die Summe der Angaben in Mol.-% a) bis e) immer 100 betragt 
und die einen K-Wert von 8 bis 120 (bestimmt am Na-Salz der Copolymerisate nach H. Fikentscher in waBriger 60 
Losung bei 25°C, einem pH-Wert von 7 und einer Polymerkonzentration des Na-Salzes von 1 Gew.-%) haben, 
als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Die oben beschriebenen Copolymerisate wirken in Wasch- und Reinigungsmitteln als Builder und tragen 
somit zu einer Waschaktivierung von Tensiden der Wasch- und Reinigungsmittel, der Reduktion der Inkrustie- 
rung auf dem gewaschenen Textilgut und zu einer Schmutzdispergierung in der Waschflotte beL Diese Copoly- 65 
merisate sind gegenUber den bisher in Waschmitteln verwendeten Polymerisaten jedoch uberraschenderweise 
biologisch abbaubar. 

Die wasserloslichen Copolymerisate werden hergestellt durch Copolymerisieren von Monomermischungen 
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a) 99,5 bis 1 5 MoL-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis Ce-Monocarbonsaure, 

b) 0,5 bis 20 Mol.-% wenigstens eines mindestens 2 ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte Doppelbm- 
dungen aufweisenden Comonomers, das mindestens eine -CO-OX-Gruppe hat, in der X em Wasserstoff-, 
ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetallaquivalent oder eine Ammoniumgruppe bedeutet, 

c) 0 bis 84,5 Mol.-% wenigstens einer monoethylenisch ungesattigten C4- bis Ce-Dicarbonsaure, 

d) 0 bis 20 MoL-% eines oder mehrerer Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkylgruppe 
von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Q-Carbonsauren und 

e) 0 bis 30 Mol.-% anderen, mit a) bis d) copolymerisierbaren, wasserloslichen, monoethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren. 

DieSummeder Angaben in Mol.-% a)bise)betragtdabeiimmerl00. ... .. r> u- 

Als Komponente a) der wasserlfislichen Copolymerisate kommen monoethylenisch ungesattigte C 3 - bis 
Ce-MonocarbonsSuren in Betracht. Geeignete Carbonsauren dieser Art sind beispielsweise Acrylsaure, Metna- 
crylsaure, Ethacrylsaure, Vinylessigsaure, Allylessigsaure und Crotonsaure. Vorzugsweise verwendet man als 
Monomer der Komponente a) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. Die Monomeren der Komponente a) sind 
zu 99,5 bis 15 Mol.-% am Aufbau der Copolymerisate beteiligt. .„ „. u • u -^-1. -« 

Wesentlicher Bestandteil der Copolymerisate sind die Monomeren der Komponente b). Hierbei handelt es 
sich urn Comonomere, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte Doppelbindungen una 
mindestens eine -CO- OH-Gruppe und/oder deren Salz mit einer Alkalimetall-. Ammonium- oder Erdalkali- 
metallbase aufweisen. Diese Comonomeren bewirken im allgemeinen eine Erhohung des Molekulargewichts der 
Copolymerisate und sind zu 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 12 Mol.-% am Aufbau der Copolymerisate beteiligt. 
Die Comonomeren b) sind erhaltlich durch Umsetzung von 

b 1 ) Maleinsaureanhydrid, ItaconsSureanhydrid, Citraconsaureanhydrid oder deren Gemischen mit 
b2) mehrwertigen, 2 bis 6 C-Atomen aufweisenden Alkoholen, wasserloslichen oder wasserunloslichen 
Polyalkylenglykolen eines Molekulargewichts bis etwa 400, wasserloslichen Polyalkylenglykolen ernes Mo- 
lekulargewichts Ober etwa 400 bis 10 000, Polyglycerinen eines Molekulargewichts bis 2000, Polyammen, 
Polyalkylenpolyaminen, Polyethyleniminen, Aminoalkoholen, Hydroxyamino- oder -diaminocarbonsauren 
wie insbesondere Lysin und Serin, Copolymerisaten aus Alkylenoxid und Kohlendioxid Pojyvmylalkohol 
eines Molekulargewichts bis 10 000, Allylalkohol, Allylamin, Hydroxyalkylestern mit 2 bis 6 C-Atomen in 
der Hydroxyalkylgruppe von monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 6 -Carbonsauren oder von gesattigten 
C 3 - bis Cs-Hydroxycarbonsauren oder deren Mischungen. 

Mehrwertige, 2 bis 6 C-Atdme aufweisende Alkohote sind beispielsweise Glykol, Glycerin, Pentaerythrit und 
Monosaccharide, wie Glucose, Mannose. Galactose, Uronsauren, wie Galacturonsaure, und Zuckersauren, wie 
Schleimsaure oder Galactonsaure. 

Unter wasserldslichen Polyalkylenglykolen sollen die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid, Propylenoxid, 
n-Butvlenoxid und Isobutylenoxid oder deren Gemischen an mehrwertige, 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen- 
de Alkohole verstanden werden, z. B. die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Glykol, Anlagerungsproduk- 
te von Ethylenoxid an Glycerin, Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Pentaerythrit, Sorbit. Anlagerungs- 
produkte von Ethylenoxid an Monosaccharide, sowie die Anlagerungsprodukte von Mischungen der genannten 
Alkylenoxide an mehrwertige Alkohole. Bei diesen Anlagerungsprodukten kann es sich urn Blockcopolymerisa- 
te von Ethylenoxid und Propylenoxid, von Ethylenoxid und Butylenoxiden oder von Ethylenoxid, Propylenoxid 
und Butylenoxiden handeln. AuBer den Blockcopolymerisaten kommen solche Anlagerungsprodukte in Be- 
tracht, die die genannten Alkylenoxide in statistischer Verteilung einpolymerisiert endialten. Das Molekularge : 
wicht der Polyalkylenglykole betragt zweckmaBigerweise bis zu 5000, vorzugsweise bis 2000 Von den wasser- 
loslichen Polyalkylenglykolen verwendet man vorzugsweise Diethylenglykol,Triethylenglykol,Tetraethylengly- 
kol und Poiyethylenglykol eines Molekulargewichts von bis zu 1500. 

Als Komponente b2) kommen auBerdem Polyglycerine eines Molekulargewichts bis 2000 in Betracht Vor- 
zugsweise verwendet man von dieser Stoffklasse Diglycerin, Triglycerin und Tetraglycenn. 

Geeignete Polyamine sind beispielsweise bevorzugt Diamine, wie Ethylendiamin, U-Propylendiamin, 1,4-Bu- 
tylendiamin und 1,6-Hexamethylendiamin und Melamin. Als Polyalkylenpolyamine kommen beispielsweise Uiet- 
hylentriamin, Triethylentetramin, Pentaethylenhexamin, N-(3-AminopropyI)-U-propandiamin und 3-(2-Amino- 
ethyl)-aminopropylamin in Betracht Besonders geeignete Polyethylenimine haben ein Molekulargewicht bis 

Als Komponente b2) kommen auBerdem Aminoalkohole, wie Ethanolamin, 2-Aminopropanol-l, Neopentano- 
lamin und l-Methylamino-2-propanol, in Betracht 

Als Komponente b2) eignen sich auBerdem Copolymerisate aus Ethylenoxid und Kohlendioxid, die durch 
Copolymerisieren von Ethylenoxid und Kohlendioxid erhaltlich sind. AuBerdem kommen Polyvinyialkohole 
eines Molekulargewichts bis 10 000, vorzugsweise Polyvinyialkohole mit einem Molekulargewicht bis zu 2000 in 
Betracht Die Polyvinyialkohole. die durch Hydrolyse aus Polyvinylacetat hergestellt werden, konnen ganz oder 
teilweise hydrolysiert sein. Weitere geeignete Verbindungen der Komponente b2) smd Lysin, Serin, Allylalkohol, 
65 Allylamin und Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkylgruppe von monoethylenisch 
ungesattigten C 3 - bis C6-Mono- und Dicarbonsaurea 

Die Hydroxyalkylestergruppen der zuletzt genannten Monomeren leiten sich von mehrwertigen Alkoholen 
ab z B Glykol, Glycerin, Propandiol-1,2, Propandiol-U, Butandiol-1,4, Butandiol-1,3, Butandiol-23, Gemische 
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der Butandiole oder Propandiole, Hexandioi-1,6 und Neopentylglykol. Die mehrwertigen Alkohofe werden mit 
monoethylenisch ungesattigten C3- bis CVCarbonsauren verestert Hierbei handelt es sich um diejenigen Car- 
bonsauren, die oben unter a) und c) genannt sind A!s Komponente b2) eignen sich somit beispielsweise 
Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat Hydroxy-n-propylmethacrylat Hydroxy-n-propylacrylat Hy- 
droxy isopropylacrylat, Hydroxyisopropylmethacrylat Hydroxy-n-butylacrylat Hydroxyisobutylacrylat Hy- 
droxy- n-butylmethacrylat, Hydroxyisobutylmethacrylat Hydroxyethylmonomaleinat Hydroxyethyldimaleinat 
Hydroxypropylmonomaleinat Hydroxypropyldimaleinat Hydroxy-n-butylmonomaleinat f Hydroxy-n-butyldi- 
malcinat und Hydroxyethylmonoitaconat Von den Hydroxyalkylestern der monoethylenisch ungesattigten 
Dicarbonsauren kommen sowoh! die Mono- und die Diester der Dicarbonsauren mit den oben genannten 
mehrwertigen Alkoholen in Betracht. 

AuBerdem eignen sich Hydroxyalkylester von gesattigten C 3 - bis Ce-Hydroxycarbonsauren, wie Hydroxyes- 
sigsaureglykolmonoester, Milchsaureglykolmonoester und Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester. 

Vorzugsweise werden Comonomere b) aus Maleinsaureanhydrid und Ethylenglykol, Polyethylenglykol eines 
Molekulargewichts bis 2000, Glycerin, Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, sowie Polyglycerinen eines Mole- 
kulargewichts bis 2000, Pentaerythrit, Monosaccharide^ Neopentylglykol, a, o-Diaminen mit 2 bis 6 C-Atomen, 
a, a>-Diolen mit 3 bis 6 C-Atomen, und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolmonoester eingesetzt 

Comonomere b), die sich von Ethylenglykol und a, cy-Diolen ableiten, konnen z. B. mit Hilfe folgender Formel 
dargestellt werden: 

XOOC — CH = CH — CO — O fCH 2 — CH 2 — 0\- n — CO — CH = CH — COOX (I) 

in der 

X = H, Alkalimetall oder eine Ammoniumgruppe und 
n «= 1 bis50bedeutet. 

Comonomere b), die durch Umsetzung von Maleinsaureanhydrid oder Maleinsaure mit a, a^Diaminen entste- 
hen, konnen z. B. mit Hilfe folgender Formel 

XOOC-CH-CH-CO-NH-CH 2 -(CH 2 )„-CH 2 -NH-CO-CH=CH-COOX (II) 
in der 

X « H, Alkalimetall oder eine Ammoniumgruppe und 
n = 0 bis 4 bedeutet, charakterisiert werden. 

Als Monomer der Komponente c) werden monoethylenisch ungesattigte G»- bis CV Dicarbonsauren einge- 
setzt Hierbei handelt es sich beispielsweise um Maleinsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Fumar- 
saure und Methylenmalonsaure. Vorzugsweise kommen Maleinsaure oder ItaconsSiure als Monomer c) zur 
Anwendung. Die Monomeren c) sind zu 0 bis 84,5, vorzugsweise 5 bis 60 Mol.-% am Aufbau der Copolymerisate 
beteiligt 

Die Copolymerisate konnen gegebenenfalls Hydroxyalkylester mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkyl- 
gruppe von monoethylenisch ungesattigten C3- bis CVCarbonsauren als Komponente d) einpolymerisiert ent- 
halten. Die Hydroxyalkylestergruppen dieser Gruppe von Monomeren Ieiten sich von mehrwertigen Alkoholen 
ab, z. B. Glykol. Glycerin, Propandiol-1 X PropandioI-1,3, Butandiol-1,4, ButandioI-1,3, Butandiol-23, Gemische 
der Butandiole oder Propandiole, Hexandiol-1,6 und Neopentylglykol. Die mehrwertigen Alkohole werden mit 
monoethylenisch ungesattigten C3- bis C6-Carbonsauren verestert. Hierbei handelt es sich um diejenigen Car- 
bonsauren, die oben unter a) und c) genannt sind. Als Komponente d) eignen sich somit beispielsweise Hydroxy- 
ethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxy-n-propylmethacrylat, Hydroxy-n-propylacrylat, Hydroxyiso- 
propylacrylat, Hydroxyisopropylmethacrylat, Hydroxy-n-butylacrylat, Hydroxyisobutylacrylat, Hydroxy-n-bu- 
tylmethacrylat, Hydroxyisobutylmethacrylat, Hydroxyethylmonomaleinat, Hydroxyethyldimaleinat, Hydrox- 
ypropylmonomaleinat, Hydroxypropyldimaleinat, Hydroxy-n-butylmonomaleinat, Hydroxy-n-butyldimaleinat 
und Hydroxyethylmonoitaconat Von den Hydroxyalkylestern der monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsau- 
ren kommen sowohl die Mono- als auch die Diester der Dicarbonsauren mit den oben genannten mehrwertigen 
Alkoholen in Betracht. 

Vorzugsweise verwendet man als Komponente d) Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Butan- 
1.4-diolmonoacrylat und die technischen Gemische von Hydroxypropylacrylaten. Hierbei sind von besonderer 
technischer Bedeutung die Isomerengemische aus 2- Hydroxy- 1 -propylacrylat und l-Hydrpxy-2- propylacrylat 
Diese Hydroxyalkyl aery late werden durch Umsetzung von Acrylsaure mit Propylenoxid hergestellt Die Mono- 
meren der Gruppe d) sind zu 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 15 MoI.-°/o in polymerisierter Form im Copolymerisat 
enthaJten. 

Die Copolymerisate konnen gegebenenfalls als Komponente e) andere, mit a), b), c) und d) copolymerisierbare. 
wasserlosliche monoethylenisch ungesattigte Monomere enthalten. Geeignete Monomere dieser Art sind bei- 
spielsweise Acrylamid, Methacrylamid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulfonsaure, Allylsulfon- 
saure, Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsaure, Acrylnitril, Methacrylnitril, Dimethylaminoethylacrylat Diet- 
hylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylformamid, N-Vinylimidazol 
N-Vinylimidazolidin, l-VinyI-2-methyl-2-imidazolin, Vinylacetat sowie Mischungen der genannten Monomeren. 
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Diejenigen Monomere dieser Gruppe, die Sauregruppen enthaken, konnen bei der Copolymerisation in Form 
der freien Sauren oder auch in partiell oder vollstandig mit Alkalimetalibasen oder Ammoniumbasen neutrali- 
sierter Form eingesetzt werden. Die basischen Acrylate, wie Diethylaminoethylacrylat, werden mit Sauren 
neutralisiert bzw. quaternisiert und dann der Copolymerisation unterworfen. Die Monomeren e) sind zu 0 bis 30, 
5 vorzugsweise 0 bis 20 MoL-% am Aufbau der Copolymerisate beteiligt. Sie dienen lediglich zur Modifizierung 
der Copolymerisate. 

Die Summe der Angaben in Mol -% der Komponenten a) bis e) betragt immer 100. Die Copolymerisation wird 
in waBrigem Medium, vorzugsweise in rein waBrigem Medium, durchgefuhrt. Sie kann nach verschiedenen 
Verfahrensvarianten erfolgen, z. B. kann man die Monomeren a) bis e) in Form waBriger Losungen diskontinu- 

io ierlich in einer Batch-Fahrweise polymerisieren. AuBerdem ist es moglich, zunachst einen Teil der Monomeren 
und einen Teil des Initiators im Polymerisationsreaktor vorzulegen, unter Inertgasatmosphare auf die Polymeri- 
sationstemperatur zu erwarmen und dann die ubrigen Monomeren und den Initiator nach Fortschritt der 
Polymerisation dem Reaktor zuzugeben. Die Polymerisationstemperaturen Iiegen im Bereich von 20 bis 200°C 
Bei Temperaturen oberhalb von 100°C arbeitet man in Druckapparaturen. Vorzugsweise betragt die Polymen- 

15 sationstemperatur 50 bis 150°C 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Herstellverfahrens wird zunachst das Cornonomer b) nergestelk, 

indem man 

bl) Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid oder deren Gemische in einem Re- 

20 aktorvorlegtunddarinmit 

b2) mehrwertigen, 2 bis 6 C-Atome aufweisenden Alkoholen, wasserloslichen oder wasserunloslicnen 
Polyalkylenglykolen eines Molekulargewichts bis etwa 400, wasserloslichen Polyalkylenglykolen eines Mo- 
lekulargewichts uber etwa 400 bis 10 000, Polyglycerinen eines Molekulargewichts bis 2000, Diammen, 
Polyalkylenpolyaminen, Polyethyleniminen, Aminoalkoholen, Lysin, Serin, Copolymerisaten aus Alkylen- 

25 oxid und Kohlendioxid, Polyvinylalkohol eines Molekulargewichts bis 10 000, AHylalkohoI, Allylamin, Hy- 

droxyalkylestern mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkylgruppe von monoethylenisch ungesattigten Cv 
bis Ce-Carbonsauren oder von gesattigten C 3 - bis Ce-Hydroxycarbonsauren oder deren Mischungen 



bei Temperaturen von 50 bis 200° C umsetzt. Diese Umsetzung wird vorzugsweise in Abwesenheit von Wasser 
vorgenommen, geringe Mengen an Wasser stdren dabei jedoch dann nicht, wenn die Komponente bl) in 
entsprechendem OberschuB eingesetzt wird. Anstelle von den unter bl) genannten Verbindungen kann man 
jedoch auch die sich davon ableitenden Mono- oder Diester mit d- bis Gr Alkoholen einsetzen. In diesen Fallen 
wird eine Umesterung durchgefuhrt und vorzugsweise der dabei entstehende Ci- bis C 4 -AlkohoI aus dem 
Reaktionsgemisch abdestilliert. Bei Einsatz von Aminogruppen enthaltenden Verbindungen, die unter b2) ge- 
nannt sind, entstehen bei der Umsetzung mit den Mono- oder Diestern der Saureanhydnde gernaB bl) die 
entsprechenden Amide. Falls bei der Herstellung der Comonomeren b) Ester der Komponente bl) eingesetzt 
werden, so sind dies vorzugsweise Maleinsauredimethylester, Maleinsauremonomethyiester, Itaconsauredime- 
thylester, Maleinsauremonoisopropylester und Maleinsaurediisopropylester. Gegebenenfalls konnen ubliche 
Veresterungskatalysatoren mitverwendet werden. . 

Pro Mol der Verbindungen b2) setzt man mindestens 0,5 Mol einer Verbindung der Komponente bl) ein. Die 
Temperatur bei der Umsetzung betragt vorzugsweise 50 bis 150°C Die Reaktion wird soweit gefiihrt, daB 
praktisch ein quantitativer Umsatz der Komponente b2) gegeben ist Die ublicherweise in einem OberschuB 
verwendete Komponente bl) kann nach Beendigung der Comonomerherstellung im Reaktionsgemisch verbis 
ben. Das Cornonomer kann in diesem Fall in einer monoethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 6 -Monocarbonsaure. 
gernaB a) gelost werden und dann zusammen mit dem nicht umgesetzten Teil der Komponente bl) und den 
ubrigen Monomeren der Copolymerisation unterworfen werden. Da die Copolymerisation in waBrigem Medium 
erfolgt, wird das iiberschussige, im Cornonomer noch enthaltene Dicarbonsaureanhydrid gernaB bl) zu der 
entsprechenden Dicarbonsaure hydrolysiert Diese Dicarbonsaure ist dann als das Cornonomer c) aufzufassen. 

Das zunachst hergestellte Cornonomer b), das noch uberschiissiges Dicarbonsaureanhydrid enthalt, kann 
jedoch auch im Reaktionsgemisch, in dem es hergestellt wurde, verbleiben und darin zunachst durch Zugabe von 
Wasser bzw. verdunnter waBriger Natronlauge gelost werden. Hierbei wird das noch vorhandene Dicarbonsau- 
reanhydrid hydrolysiert. Diese Monomerenmischung wird anschlieBend durch Zugabe der ubrigen Comonome- 
ren copolymerisiert Die Copolymerisation der Monomeren a) bis e) wird bei einem pH-Wert der waBngen 
Losung von 2 bis 9, vorzugsweise von 3 bis 7 durchgefuhrt. Die Monomeren a), b) und c), die jeweils Carbonsau- 
regruppen enthalten, konnen in Form der freien Carbonsauren oder in neutralisierter, vorzugsweise in partiell 
neutralisierter Form copolymerisiert werden, wobei der Neutralisationsgrad 0 bis 100, vorzugsweise 40 bis 90 
Mol.-% betragt. Die Neutralisation erfolgt vorzugsweise mit Alkalimetall- oder Ammoniumbasea Hierunter 
sind beispielsweise Natronlauge, KalUauge, Soda, Pottasche oder Ammoniumbasen wie Ammoiak, Cr bis 
Cig-Alkylamine, Diall^lamine, wie Dimethylamin, Di-n-butylamin, Dihexylamin, tertiare Amine wie Tnmethyla- 
min, Triethylamin, Tributylamin, Triethanolamin sowie quaternisierte Stickstoffbasen, z. B. Tetramethylammoni- 
umhydroxid, Trimethyllaurylammoniumhydroxid und Trimethylbenzylammoniumhydroxid zu verstehen. Vor- 
zugsweise verwendet man zum Neutralisieren Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak. Die Neutralisation kann 
jedoch auch mit Erdalkalimetaribasen, z. B. Ca-Hydroxid oder MgC0 3 , vorgenommen werden. 

Als Polymerisationsinitiatoren werden vorzugsweise wasserlosliche Radikalbildende Verbindungen einge- 
65 setzt z.B. Wasserstoffperoxid, Peroxidisulfate, und Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Peroxidisuifaten. 
Geeignete Peroxidisulfate sind beispielsweise Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulfat. Bei 
Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Peroxidisulfat kann jedes beliebige Verhaltnis eingestellt werden, 
vorzugsweise verwendet man Wasserstoffperoxid und Peroxidisulfat im Gewichtsverhaltnis 3 ; 1 bis 1 : 3. 
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Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxidisulfat werden vorzugsweise im Gewichtsverhaltnis 
von 1 : 1 angewendet. Die oben genannten wasserldslichen Polymerisationsinitiatoren konnen gegebenenfalls 
auch in Kombination mit Reduktionsmitteln, z. B. Eisen-II-sulfat, Natriumsulfit, Natriumhydrogensulfit, Natri- 
umdithionit, Triethanolamin und Ascorbinsaure in Form der sogenannten Redox- Initiatoren verwendet werden. 
Geeignete wasserlosliche organische Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonper- 
oxid, tert.-Butylhydroperoxid und Cumolhydroperoxid. Auch die wasserldslichen organischen Peroxide konnen 
mit den oben genannten Reduktionsmitteln eingesetzt werden. Weitere wasserlosliche Polymerisationsinitiato- 
ren sind Azostarter, z. B. 2,2'-Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2^'-Azobis(N,N^dimethylen)isobutyra- 
midin-dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4'-Azo-bis-(4-cyanovaleriansaure). Man kann die 
Polymerisation auch mit wasserunloslichen Initiatoren, wie Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxidicarbonat, 
Dilaurylperoxid oder Azodiisobutyronitril, starten. 

Die Initiatoren werden in Mengen von 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der 
bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren, angewendet Die Polymerisationsinitiatoren konnen entweder 
zusammen mit den Monomeren oder getrennt davon in Form von waBrigen Losungen kontinuierlich oder 
absatzweise der zu polymerisierenden Mischung zugegeben werden. 

Die Copolymcrisation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von Reglern durchgefuhrt werden. Hierfur 
verwendet man vorzugsweise wasserlosliche Verbindungen, die entweder in jedem Verhaltnis mit Wasser 
mischbar sind oder sich zu mehr als 5 Gew.-% darin bei einer Temperatur von 20° C Iosen. Verbindungen dieser 
Art sind beispielsweise Aldehyde mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldeh- 
yd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumformiat, Hydroxylammoniumsalze, insbe- 
sondere Hydroxylammoniumsulfat, SH-Gruppen enthaltende Verbindungen mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen, 
wie Thioglykolsaure, Mercaptoalkohole, wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanole und Mer- 
captohexanol, ein- und mehrwertige Alkohole mit bis zu 6 C-Atomen, wie Isopropanol, Glykol, Glycerin und 
Isobutanol. Vorzugsweise in Betracht kommende Regler sind wasserlosliche Mercaptane, Ammoniumformiat 
und Hydroxylammoniumsulfat Die Regler werden in Mengen von 0 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Summe der 
bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren, verwendet. Die besonders wirksamen Regler, die vorzugswei- 
se in Betracht kommen, werden in Mengen bis hochstens 15 Gew.-% eingesetzt. Sofern in Gegenwart von 
Reglern gearbeitet wird, betragt die minimale Einsatzmenge 0,2 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomeren. 

Man polymerisiert vorzugsweise Monomerengemische aus 

a) 99 bis 15 Mol.-% Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren Mischungen, 

b) 0,5 bis 15 Mol.-% eines Comonomers aus bl) Maleinsaureanhydrid und b2) Ethylenglykol, Polyethyengly- 
kol eines Molekulargewichts bis 2000, Glycerin, Polyglycerinen eines Molekulargewichts bis 2000, Penta- 
erythrit, Monosaccharide^ Neopentylglykol, a o-Diaminen mit 2 bis 6 C-Atomen, a, tf>-DioIen mit 3 bis 6 
C-Atomen, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester oder Mischungen aus diesen Verbindungen, 

c) 0 bis 84,5 Mol.-°/o Maleinsaure und/oder Itaconsaure und 

d) 0 bis 20 Mol.-°/o Hydroxypropylacrylaten, Hydroxypropylmethacrylaten, Hydroxyethylacrylat, Hydroxy- 
ethylmethacrylat, Hydroxy butylacrylaten, Hydroxybutylmethacrylaten oder deren Mischungen. 

Besonders bevorzugt ist die Herstellung von Copolymerisaten aus 

a) Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, 

b) einem der oben genannten Comonomeren der Formel (I) oder (II) und 

c) Maleinsaure. 

Bei der Copolymerisation der Monomeren a) bis e) werden waBrige Polymerisatldsungen erhalten, die einen 
Polymerisatgehalt bis zu 70 Gew.-% aufweisen. Es ist selbstverstandlich auch moglich, stark verdtinnte, z. B. 
l%ige waBrige Losungen herzustellen, jedoch wird die Copolymerisation aus wirtschaftlichen Erwagungen so 
gefuhrt, daB man mindestens 20gew.-%ige waBrige Copolymerisatlosungen herstellt Die Losungen konnen 
nach der Copolymerisation auf einen pH-Wert im Bereich von 6,5 bis 7 eingestellt werden, sofern nicht die 
Polymerisation ohnehin in diesem Bereich durchgefuhrt wurde. Die Copolymerisate konnen durch Eindampfen 
der waBrigen Losungen gewonnen werden. Sie haben einen niedrigen Restmonomerengehalt und sind uberra- 
schenderweise biologisch abbaubar. Die biologische Abbaubarkeit der erfindungsgemaBen Copolymerisate 
betragt nach DIN 38 412, Teil 24, Statischer Test (L 25) bis zu 100%, und liegt in der Regel zwischen 20 und 95%. 

Die Copolymerisate sind wasserloslich. Falls sie sich in der freien S&ureform nicht in Wasser lSsen, so gelingt 
es, sie durch partielle oder vollstandige Neutralisation mit NaOH, KOH, Ammoniak oder Aminen in eine 
wasserlosliche Form zu uberfiihren. Copolymerisate, deren Alkali- oder Ammoniumsalze, von denen sich minde- 
stens 20 g pro Liter Wasser bei einer Temperatur von 20° C Iosen, werden im vorliegenden Zusammenhang als 
wasserloslich bezeichnet. 

Der K-Wert der Copolymerisate liegt in dem Bereich von 8 bis 120, vorzugsweise 12 bis 100. Die K-Werte der 
Copolymerisate werden jeweils am Natriumsalz in waBriger Losung bei 25° C, einem pH-Wert von 7 und einer 
Polymerkonzentration des Natriumsalzes des Copolymerisats von 1 Gew.-% bestimmt. Sofern die Copolymeri- 
sate in Form anderer Salze oder freien Sauren vorliegen, mussen sie vor der Bestimmung des K-Wertes zunachst 
in die Natrium-Salze umgewandelt werden. 

Die oben beschriebenen Copolymerisate werden erfindungsgemaB als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmit- 
teln verwendet Sie konnen dabei pulverfdrmigen oder auch flussigen Formulierungen zugesetzt werden. Die 
Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen basieren ublicherweise auf Tensiden und gegebenenfalls Buildern. 
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Bei reinen Flussigwaschmitteln wird meist auf den Einsatz von Buildern verzichtet Als Tenside eignen sich 
beispielsweise anionische Tenside, wie C 8 - bis Q 2 -AlkyIbenzoIsulfonate f 0 2 - bis Qe-Alkansulfonate, C\ 2 - bis 
Cte-Alkylsulfate, C\ 2 - bis C| 6 -Alkylsulfosuccinate und sulfatierte ethoxylierte Q 2 - bis Cie-Alkanole, ferner nicht- 
ionische Tenside, wie C 8 - bis Ci 2 -Alkylphenolethoxylate, C^-CM-Alkanolalkoxylate, sowie Blockcopolymensa- 
te des Ethylenoxids und Propylenoxids. Die Endgruppen der Polyalkylenoxide konnen gegebenenfalls verschlos- 
sen sein. Hierunter soli verstanden werden, daB die freien OH-Gruppen der Polyalkylenoxide verethert, ver- 
estert, acetalisiert und/oder aminiert sein konnen. Eine weitere Modifizierungsmoglichkeit besteht darin, daB 
man die freien OH-Gruppen der Polyalkylenoxide mit Isocyanaten umsetzt 

Zu den nichtionischen Tensiden zahlen auch C 4 - bis C J8 -Alkylglucoside sowie die daraus durch Alkoxyherung 
erhaltlichen alkoxilierten Produkte, insbesondere diejenigen, die durch Umsetzung von Alkylglucosiden nut 
Ethylenoxid herstellbar sind. Die in Waschmitteln einsetzbaren Tenside kOnnen auch zwitterionischen Charakter 
haben sowie Seifen darstellen. Die Tenside sind im allgemeinen in einer Menge von 2 bis 50, vorzugsweise 5 bis 
45 Gew.-% am Aufbau der Wasch- und Reinigungsmittel beteiligt. 

In den Wasch- und Reinigungsmitteln enthaltene Builder sind beispielsweise Phosphate, z. B. ortho-Phosphat, 
Pyrophosphat und vor allem Pentanatriumtriphosphat, Zeolithe, Soda. Polycarbonsauren, Nitrilotnessigsaure, 
Zitronensaure, Weinsaure, die Salze der genannten Sauren sowie monomere, oligomere oder polymere 
Phosphonate. Die einzelnen Stoffe werden in unterschiedlichen Mengen zur Herstellung der Waschmittefformu- 
lierungen eingesetzt, z. B. Soda in Mengen bis zu 80%, Phosphate in Mengen bis zu 45% Zeolithe in Mengen bis 
zu 40%, Nitrilotnessigsaure und Phosphonate in Mengen bis zu 10% und Polycarbonsauren in Mengen bis zu 
20%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Stoffe sowie auf die gesamte Waschmittelformulierung. Wegen der 
starken Umweltbelastungen, die der Einsatz von Phosphaten mit sich bringt, wird der Gehalt an Phosphaten in 
Wasch- und Reinigungsmitteln in zunehmendem MaBe erniedrigt, so daB Wasch mitt el heute bis hochstens 25% 
Phosphat enthalten oder gar phosphatfrei sind. m ; 

Die biologisch abbaubaren Copolymerisate konnen auch als Zusatz zu Flussigwaschmitteln verwendet wer- 
den. Flussigwaschmittel enthalten ublicherweise als Abmischkomponente flussige oder auch feste Tenside, die in 
der Waschmittelformulierung loslich oder zumindest dispergierbar sind. Als Tenside kommen hierfur die Pro- 
dukte in Betracht, die auch in pulverformigen Waschmitteln eingesetzt werden sowie flussige Polyalkylenoxide 
bzw.polyalkoxylierte Verbindungen. B # # . . ri 

Waschrnittelformulierungen kOnnen auBerdem als weitere Zusatze Korrosionsinhibitoren, wie Silikate, ent- 
halten Geeignete Silikate sind beispielsweise Natriumsilikat, Natriumdisilikat und Natriummetasihkat Die 
Korrosionsinhibitoren konnen in Mengen bis zu 25 Gew.-% in der Wasch- und Reinigungsmittelformulierung 
enthalten sein. Weitere ubliche Zusatze zu Wasch- und Reinigungsmitteln sind Bleichmittel, die in einer Menge 
bis zu 30 Gew.-% darin enthalten sein konnen. Geeignete Bleichmittel sind beispielsweise Perborate oder 
chlorabgebende Verbindungen, wie Chlorisocyanurate. Eine andere Gruppe von Additiven, die gegebenenfalls 
in Waschmitteln enthalten sein kann, sind Vergrauungsinhibitoren. Bekannte Stoffe dieser Art sind Carboxyme- 
thylcellulose, Methylceliulose, Hydroxypropylmethylcellulose und Pfropfpolymerisate von Vinylacetat auf Poly- 
alkylenoxide eines Molekulargewichts von 1000 bis 15 000. Vergrauungsinhibitoren kdnnen in Mengen bis zu 
5% in der Waschmittelformulierung enthalten sein. Weitere ubliche Zusatzstoffe zu Waschmitteln, die gegebe- 
nenfalls darin enthalten sein konnen, sind optische Aufheller, Enzyme und Parfum. Die pulverformigen Wasch- 
40 mittel konnen auBerdem noch bis zu 50 Gew.-% eines Stellmittels, wie Natriumsulfat, enthalten. Die Waschmit- 
telformulierungen konnen wasserfrei sein bzw. geringe Mengen, z. B. bis zu 10 Gew.-% Wasser enthalten. 
Flussigwaschmittel enthalten ublicherweise bis zu 80 Gew.-% Wasser. Ubliche Waschrnittelformulierungen sind 
beispielsweise detailliert in der DE-OS 35 14 364 beschrieben, auf die ausdrucklich hingewiesen wird. 
Die oben beschriebenen biologisch abbaubaren Copolymerisate konnen samtlichen Wasch- und Reinigungs- 
45 mittelformulierungen zugesetzt werden. Die dafur angewendeten Mengen liegen zwischen 0,5 und 25, vorzugs- 
weise zwischen 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Formulierung. Die zur Anwendung gelangenden 
Mengen an biologisch abbaubaren Copolymerisaten betragen in den allermeisten Fallen vorzugsweise 2 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf die Wasch- und Reinigungsmittelmischung. Von besonderer Bedeutung ist der Emsatz der 
erfindungsgemaB zu verwendenden Additive in phosphatfreien und phosphatarmen Wasch- und Reinigungsmit- 
so teln. Die phosphatarmen Formulierungen enthalten bis hochstens 25 Gew.-% Pentanatriumtriphosphat oder 
Pyrophosphat. Aufgrund der biologischen Abbaubarkeit werden die erfindungsgemaB zu verwendenden Copo- 
lymerisate in phosphatfreien Formulierungen eingesetzt. 

Falls gewunscht, konnen die erfindungsgemaB zu verwendenden biologisch abbaubaren Copolymerisate 
zusammen mit biologisch nicht abbaubaren Copolymerisaten aus Acrylsaure und Maleinsaure bzw. Homopoly- 
mertsaten aus Acrylsaure in Waschrnittelformulierungen eingesetzt werden. Die zuletzt genannten biologisch 
nicht abbaubaren Polymerisate sind bisher als Inkrustierungsinhibitoren in Waschrnittelformulierungen verwen- 
det worden. AuBer den bereits genannten Polymerisaten kommen auch Copolymerisate aus C 3 - bis C 6 -Mono- 
und Dicarbonsauren oder Maleinsaureanhydrid und C r bis C 4 -Alkylvinylethern in Betracht Das Molekularge- 
wicht der Homo- und Copolymerisate betragt 1000 bis 100 000. Falls gewunscht, konnen diese Inkrustierungsin- 
hibitoren in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Formulierung, neben den erfindungegemaB 
zu verwendenden biologisch abbaubaren Copolymerisaten in Waschmitteln eingesetzt werden. Obwohl die 
bekannten Inkrustationsinhibitoren auf der Basis der oben angegebenen Polymerisate biologisch nicht abbaubar 
sind, konnen sie aber dennoch in KHiranlagen zusammen mit dem Belebtschlamm, an den sie adsorbiert werden, 
aus dem Abwasser entfernt werden. Die biologisch abbaubaren Copolymerisate konnen sowohl in Form der 
freien Sauren, in voilstandig neutralisierter Form oder in partiell neutralisierter Form zu Waschrnittelformulie- 
rungen zugesetzt werden. 

Die in den Beispielen angegebenen K-Werte wurden nach H. Fikentscher, Cellulosechemie, Band 13, 58— 64 
und 71 -74 (1932) bestimmt. Dabei bedeutet K« k • 10 3 . Die Messungen wurden in alien Fallen am Natriumsalz 
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in waBriger Losung bei 25° C, einem pH-Wert von 7 und einer Polymerkonzentration des Natriumsalzes von 
1 Gew.-% vorgenommen. 

Beispiele 

Herstellung der biologisch abbaubaren Copolymerisate 
Allgemeine Herstellvorschrift 

In einem Reaktor aus Glas, der mit einem Ruhrer, Thermometer, Stickstoffeinleitung und 3 ZulaufgefaBen 
ausgestattet ist, von denen ein ZuIaufgefaB heizbar und ruhrbar ist, werden jeweils 98 g (1 Mol) Maleinsaureanh- 
ydrid in 500 ml 4-molarer waBriger Natronlauge gelost und auf eine Temperatur von 90° C erhitzt Gleichzeitig 
werden in dem beheizbaren ZuIaufgefaB 98 g (1 Mol) Maleinsaureanhydrid mit 0,1 g p-ToluoIsulfonsaure und 
den in derTabelle 1 jeweils angegebenen mehrwertigen Alkholen versetzt und unter einer Stickstoffatmosphare 
innerhalb von 0,5 bis 3,5 Stunden bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 120°C geschmolzen. 

Die Copolymerisation wird bei einer Temperatur von 90°C innerhalb von 5 Stunden durchgefiihrt, indem man 
die in Tabelle 1 angegebene Mengen Natriumacrylat als 35%ige waBrige Losung, die Schmelze der Comonome- 
ren (aus Maleinsaureanhydrid und mehrwertigen Alkohol und nicht reagiertem Maleinsaureanhydrid) und uber 
einen Zeitraum von 6 Stunden, beginnend mit dem Monomerenzulauf, ebenfalls kontinuierlich 90 g 30%iges 
Wasserstoffperoxid in 100 ml Wasser zulaufen laBL Man erhalt eine viskose, waBrige Losung, die noch 1 Stunde 
nach Beendigung der Initiatorzugabe bei einer Temperatur von 90° C nachpolymerisiert wird. Die waBrige 
Losung wird nach dem Abkuhlen mit 25%iger waBriger Natronlauge auf einen pH-Wert von 6,5 eingestellt. Die 
Einsatzstoffe, die K-Werte, der Restmaleinsauregehalt und die Daten zur biologischen Abbaubarkeit der Copo- 
lymerisate sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Tabelle 1 



40 



45 



50 



55 



Copo- 
lymer 
Nr. 



Herstcliung des Comonomcrcn im ZuIaufgefaB Na- 
durch Umsetzung von 1 Mol MSA mil 0,25 Mol Acrylat 

Tempe- Reak- 
ratur tionszeit 



Malein- 
saure 
(aus der 
Vorlagc 
und dem 
Zulauf) 



Como- 
nomer 



Copolyrnerisat 

K-Wert Rcst- 
gehalt 
an 

Malein- 
saure 



Biolo- 
gische 
Abbau- 
barkeit 



10 






PC) 


[h] 


[Mol%J 


[Mol%] 


[Mo!%] 




[Gew.%] 


l%] 




l 


Ethylenglykol 


60 


0,5 


63,1 


31,6 


5,3 


35,7 


0,18 


79 


ID 


2 


Ethylenglykol 


60 


0,5 


63,1 


31,6 


5,3 


27,6 


0,23 


76 


3 


Neopentyiglykol 


60 


0,75 


84,2 


10,5 


5,3 


62,3 


0,19 


47 




4 


Neopentylglykol 


60 


0,75 


63,1 


3i,6 


5,3 


27,9 


0,22 


77 




5 


Butandiol-1,4 


60 


0,75 


63,1 


31,6 


5,3 


25,6 


0,23 


79 


20 


6 


Ethylendiamin 


wurde separat 
hergest. 


63,1 


31,6 


5,3 


34,5 


0,19 


38 




7 


Hexamethylendiamin 


wurde separat 
hergest. 


Oi,l 






38 5 


0 17 


39 


25 


8 


Diethylenglyko! 


100 


1,0 


63,1 


31,6 


5,3 


22,4 


0,15 


81 




9 


Tetraethylenglykol 


100 


1,0 


63,1 


31,6 


5,3 


15,7 


0,18 


84 




10 


Diethylenglykol 


100 


1,0 


63,1 


31,6 


5,3 


17,3 


0,17 


81 


30 


11 


Polyethylenglykol 


90 


2,0 


63,1 


31,6 


5,3 


30,4 


0,30 


62 




12 


Polyethylenglykol 


90 


2,0 


84,2 


10,5 


5,3 


40,2 


0,30 


72 




13 


Polyethylenglykol 


90 


2,3 


63,1 


31,6 


5,3 


28,5 


0,34 


69 


35 


14 


Glycerin 


80 


3,0 


74,8 


21,0 


4,2 


67,8 


0,19 


41 


15 


Glycerin 


80 


3,0 


62,5 


33,3 


4,2 


46,7 


0,26 


74 




16 


Glycerin 


80 


3,0 


62,5 


33,3 


4,2 


36,3 


0,34 


78 



Vergleich mit dem Stand der Technik 
17 

18 Na-Salz des Homopolymerisats der Acrylsaure 



gemaB EP-PS 25 551: Na-Salz des Copolymerisats aus 70% Acrylsaure und 

30% Maleinsaure 60,0 

100,0 



<10 
<10 



Die Copolymerisate 2, 9, 10 und 16 wurden zusatzlich in Gegenwart von 1 Gew.-O/o Mercaptoethanol, bezogen 
auf die dabei eingesetzten Monomeren, hergestellt. m 

Die Wirkungsweise der erfindungsgemaB in Wasch- und Reinigungsmitteln anzuwendenden biologisch ab- 
baubaren Copolymerisate wird in den folgenden Beispielen erlautert Die biologische Abbaubarkeit der Copoly- 
merisate wurde nach DIN 38 1 42, Teile 24, Statischer Test (L 25), bestimmt. 

Die Wirkung der biologisch abbaubaren Copolymerisate als Builder ergibt sich aufgrund der Eigenschaften 
dieser Polymerisate, Inkrustierungen auf dem Waschgut zu inhibieren, die Waschkraft der Waschmittel zu 
verstarken und die Vergrauung von weiBem Testmaterial beim Waschen in Gegenwart von Schmutzgewebe zu 
vermindern. 

Hierzu werden Testgewebe mehrfachen Waschen in Waschmittelformulierungen mit den verschiedensten 
Buildergerusten unterworfen, wobei die Waschmittelformulierungen einmal das gemaB Erfindung anzuwenden- 
de biologisch abbaubare Copolyrnerisat enthalten und zum Vergleich mit dem Stand der Technik ein bisher 
verwendetes Copolyrnerisat aus Acrylsaure und Maleinsaure. Die letzten drei Waschen einer Sene wurden 
eo jeweils unter Zusatz von Standardschmutzgewebe durchgefuhrt. Die WeiBgradverminderung des Testgewebes 
ist dabei ein MaB fur die Vergrauung. Die Weigraderhohung des Schmutzgewebes ist ein MaB fur die Wasch- 
kraft des angewendeten Waschmittels und wird als Prozent Remission photometrisch bestimmt. 

Werte fur die Inkrustierung erhait man, indem man das Polyester/Baumwolle-Mischgewebe bzw. das Baum- 
wollfrotteegewebe nach dem Test verascht. Der Aschegehalt wird in Gewichtsprozent angegeben. Je wirksamer 
65 das im Waschmittel enthaltene Polymerisat ist, desto geringer ist der Aschegehalt des Testgewebes. Je nach 
Wirksamkeit des verwendeten Grundgerusts des Waschmittels sind jeweils verschiedene Anwendungsmengen 
der erfindungsgemaB einzusetzenden biologisch abbaubaren Copolymerisate notwendig. 
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Versuchsbedingungen 

Gerat: Launder-O-Meter der Fa. Atlas, Chicago 

Zahl der Waschzyklen: 20 

Waschflotte: 250 ml, wobei das verwendete Wasser 4 mMol Harte pro Liter aufweist (Kalzium zu 

Magnesium gleich 4 : 1) 
Waschdaucr: 30 Min. bei 60°C (einschlieBlich Aufheizzeit) 

Waschmitteldosierung: 8 g/l 

Schmutzgewebe: 5 g Polyester (Lagernr. 655) 

5 g Polyester/ Baumwolle (Lagernr. 766) 

5 g Baumwollfrottee (Lagernr. 295) 
Priifgewebe: 5 g WFK 10 D, 10 C und 20 D (Standardschmutzgewebe des Instituts fur Waschereifor- 

schung Krefeld, Adlerstr. 44) bzw. EM PA 104 (Standardschmutzgewebe der Eidgenos- 

sischen Materialpruf ungsanstalt, St Gallen (CH)) (vgl. Tabelle) 

Dieses Schmutzgewebe wurde jeweils im 18. bis 20. Waschzyklus zugegeben. Die in Tabelle 2 angegebenen 
Waschmittelformulierungen 1 bis 29 wurden hergestellt und untersucht 

Die photometrische Messung der Remission in % wurde im vorliegenden Falle am Elrepho 2000 (Datacolor) 
bei der Wellenlange 460 nm gemessen (Barium-PrimarweiBstandard nach DIN 5033). 
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Tabelle 3 — Flussigwaschmittel (Zusammensetzung in Gewichtsteilen) 



Waschmittelkomponente 



18 



19 



20 



Tenside 

Dodecylbenzolsulfonat (50%) 
Ci3/Ci5-Oxoalkoholpolyglykolether (7 EO) 
Isotridecanolpolyglykolether (8 EO) 



15 
15 



15 
15 



10 
15 
15 



Geruststoffe 

Nitrilotriessigsaure, Tri-Na-Salz 



6 



Stabilisator 

Polypropylenglykol 600 



2 
63 



2 
57 



2 
53 



Wasser 



Die in Tabelle 2 und 3 angegebenen Waschmittelformulierungen wurden nach den oben angegebenen Unter- 
suchungsmethoden getestet. Zum Vergleich mit dem Stand derTechnik enthielten die Waschmittelformulierun- 
gen entweder kein Copolymerisat oder das Copolymerisat Nr. 17 (Copolymerisat gemSB EP-PS 25 551 aus 
Acrylsaure und Maleinsaure). Die in den Beispielen und Vergleichsbeispielen jeweils verwendeten Waschmittel- 
formulierungen sowie die damit erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 4 bis 5 angegeben. 
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Tabelle4 



Bei- 
spiel 



Vergleichs- 
beispiel 



Waschmittel- 
formulierung 

Nr. 



Zusatz zur Waschmittel- 
form u lie rung 

Gew.Teile Copolymer 
Nr. 



Gew.% Asche 

Baumwolle 

222 



Frottee 
295 



Waschkraft 

% Remission des 
Schmutzgewebes 

WFK !0 C EMPA 104 





1 


1 


0 




A CA 

0,jO 




55,6 


28,4 


1 




1 


5 


1 


0,52 


7 ft 


5fi ft 


41 2 


2 




1 


5 


3 


0,3 o 


7 9 


61 4 


41,7 


3 




1 


5 


7 


0,34 


7 0 


55 3 


32,0 




2 


1 


5 


17 


0,42 


7 ft 


5Q 4 


41 4 




3 


2 


0 




A O 1 

0,5 1 


7 7 
Z,/ 


63 9 

UJ,/ 


37,8 


4 




2 


5 


3 


0,45 




£7 


47,2 




4 


2 


5 


17 


0,45 




/id 1 


48 7 

no, / 




5 


3 


0 




4,6 


0,4 


55 9 


39 5 


5 




3 


5 


7 


3,0 


5,1 


60,2 


43,3 




6 


3 


5 


17 


2,7 


4,9 


OH,/ 


4fi 7 




7 


4 


0 




A vtA 

0,40 


3,/ 


55 3 


30,5 


6 




4 


5 


8 


A 11 

0,33 


1 7 


57 2 


34,9 




8 


4 


5 


17 


A 11 

0,33 


7 4 


64,1 


45,0 


. 


9 


5 


0 




fl 7A 


1 5 


62,2 


36,7 


7 




5 


5 


13 


o,xo 


1 0 


64,2 


50,8 




10 


5 


5 


17 


A 


0 99 


63,5 


46,9 




11 


6 


0 




A /1 1 




56 5 


32,4 


8 




6 


5 


12 


All 

0,31 




59 2 


42,9 




12 


6 


5 


17 


A *)A 

0,Z4 

DW/PPC 77#* 




58 2 

WFK 10 D 


46,6 




13 


7 


0 




1 1 A 
1 l,U 


19 1 


67 






14 


7 


r 

5 


1 / 


5 /\4 


16,1 


67 




9 




7 


5 


2 


6,26 


16,6 


67 






15 


8 


0 




2,48 


11,1 








16 


8 


5 


17 


1,36 


7,1 






10 




8 


5 


4 


1,24 


7,5 








17 


9 


0 




1,49 


8,95 


64,5 






18 


9 


5 


17 


0,55 


3,95 


67,4 




11 




9 


5 


6 


0,82 


5,15 


684 






19 


10 


0 




3,10 


11,4 


64,5 






20 


10 


5 


17 


1,81 


8,82 


65,3 




12 




10 


5 


8 


1,78 


9,75 


68,6 





3716543A1_I_> 



14 



OS 37 16 543 

Tabelle 4 (Fortsetzung) 



Bcispicl 


Vergleichs- 
bcispiel 


Waschmittel- 
formuliemng 

Mr 


Zusatz zur Waschmittel- 
fbrmulierung 

Gew.Teile Copolymer Nr. 


% Asche 
Baumwolle 

Dnlupcfpr 7*7/* 

roiycsicr / /d 


Frottee 




z i 


1 1 


0 


- 


4,0 


11,44 




LI 


] ] 


5 


17 


1,1 


6,90 


1 1 




11 


5 


2 


1,6 


6,75 




~i\ 
Zj 




0 





8,5 


14,4 




z4 


1 z 


4 


17 


2,0 


10,3 




ZD 


1 z 


4 


18 


3,8 


12,5 


14 




1 Z 


4 


13 


2,9 


11,7 


zo 


1 1 
1 J 


0 





1,2 


4,12 




2 / 


1 7 
1 J 


4 


17 


0,38 


1,94 


15 






4 


14 


0,36 


1,93 




Zo 


14 


0 





1,11 


6,45 






14 


4 


17 


0,68 


3,90 


16 




14 


4 


15 


0,67 


3,90 




JO 




0 





3,52 


8,05 




31 


1 c 

Vo 


3 


17 


0,36 


0,86 


17 






3 


5 


0,59 


1,20 




32 


JO 


0 




3,75 


11,1 




33 


lO 


1 5 


17 


1,5 


5,0 


18 




ID 


1 5 


11 


2,8 


6,8 




34 


17 
1 / 


0 




2,35 


9,64 




35 


1 / 


U5 


17 


0,20 


0,69 


19 




1 1 
I I 


1,5 


10 


0,50 


1,84 




2 


0 




1,18 


4,63 




37 


2 


5 


17 


0,60 


3,09 


20 




2 


5 


9 


0,66 


3,88 


38 


2 


0 




1,07 


1,82 




39 


2 


5 


17 


0,65 


0,69 


21 




2 


5 


13 


0,52 


0,67 



295 
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Tabelle5 



Beispiel 



22 



23 



24 



Vergleichs- 
beispiel 



Waschmittel- 
formulierung 
Nr. 



Zusatz zur Waschmittel- 
formulierung 

Gew.-Teile 



Copolymer Nr. 



Waschkraft 

% Remission SchmuUgewebe 
EMPA 104 WFK 20 D 



40 


18 


0 




25,6 


56,6 


41 


18 


5 


17 


27,3 


59,8 




18 


5 


1 


27,9 


60,3 


42 


19 


0 




27,2 


58,1 


43 


19 


5 


17 


28,6 


61,5 


19 


5 


3 


31,8 


62,3 


44 


20 


0 




23,6 


56,3 


45 


20 


5 


17 


26,6 


57,6 




20 


5 


8 


25,4 


59,2 
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